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The saponification of vinylacetate-maleic-anhydride copolymer wi th caustic soda in aqueous 
solution was studied and compared with that of polyvinylacetate. 
Perfect saponification was much harder than that of polyvinylacetate. The reaction proceeded 
according to the equation dx/dt=k(a-x)2 but not to the normal second order reaction. 
Above phenomena were interpreted as the inhibition of reaction by the carboxyanion in 
polymer. 
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酢|酸ピニノレ，無水マレイシ酸共重合物(1 )は多くの官能基をもっているので種々の化学反応を
起すことができる白その5ちの一つ水溶液中のアセチーノレ基のケン化はピニノレアノレコーノレとマレイ
ン酸との共重合物 (ll)を与えることになる。
-CH-CH2-CH-CH-i (-CH-CH2-CH-CH-i (-CH-CH2-CH-CH-
IH201 I (H+)j 1 
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(1) (1) (1) 
この様な鎖状高分子物中のアセチーノレ基のケン化はポリ酢酸ピニル(以下ポリ酢ピと略称)から
ポリピニノレアルゴー/レの製造と言5わが国では重要な化学工業の基礎反応として，京大桜田教授一
門によって詳細に研究され，学術的にも数々の興味ある結果が発表されている山口それによればポ
リ酢ピの場合には触媒として酸，アルカリのどちらを用いてもケン化はよく進むが著者らの上記共
重合物では酸を用いるとケン化反応のほかに上式(1Il)の様なラクトシ化合物を与える脱水反応，所
謂ラクトン化反応が続いて起り，生成物は水に不溶性になるのでケン化反応だけを論じることはで
きない。これについてはラクトシ化合物の生成反応として別に述べることにして，本報ではカ性ソ
ーダによる直接ケシ化だけを取上げ，ポリ酢ピのそれと比較考察した。
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(][J 試料および実験
(A) 試料
試料共重合物は荒川林産化学工業(株)製のベシゼシゲルである。これを温過してベンゼンを除
きさらに精製ベンゼンで数回洗い，減圧乾燥した。
共重合物中の酢酸ピニノレと無水マレイン酸のモノレ比は 1，273:1. 0であるo
その他の試薬はすべて市販一級品を用いた。
(B) 完全ケン化
ポリ酢ピはアノレコーノレ溶液では直接ケン化とエステノレ交換白両反応が共に起るのでケン化率 100
%近くのポリピニノレアノレゴーノレを得ることは容易である t230著者らの場合直接ケシ化が行われるだ
けであり，又ポリマーの構造がちがうから高いケジ化率を得ることは容易でないと考えられる色そ
こで先ず完全ケン化の条件を求めた。
実験法は試料重合物約 0.5gを 100mlのエレシマイヤプラスコに精秤し， 71<. 10 mlを加え蒸気
拡1表カ性ソーダの濃度，加熱時間とケン化率 浴上で約15分間加熱溶解せしめ，ついで種々
( a) 0.5053 N-NaOH 25 mlとった。中和 の濃度のカ性ソーダ水溶液を一定量加えて所
に消費される分を引くと初濃度は O.218 mol/ l， 定の時間 91-930Cに加熱したo 反応の停止
共E合物i乙対するモル比は 3.05: 1.0となる。
Expt 試 料 加熱時間
N-HCl 
No (g) (min) (ml) I (搭)
0.5042 15 11. 21 60.0 
A 2 0.5164 30 9.27 87.4 
A3 0.5208 60 8.80 93. 1 
A 4 0.5084 180 8.94 97.1 
A 5 0.5026 300 8.99 99.3 
(b) 0.9762 N-NaOH 25 mlとった。中和
に消費される分を引くと初濃度は O.554 mol/ 1， 
共重合物に対するモノレ比は 7.77: 1.0となる。
bpt|試 料 i加熱時間 N-HCl 
No I ( g) I (min) (ml) (%) 
B 1 0.4945 15 96.5 
B 2 0.5064 30 31.85 96.0 
B 3 0.5017 60 31. 90 97.6 
B 4 0.5077 180 31. 64 98.9 
(c) 1. 9827 N-NaOH 25 mlとった。中和
に消費される分を引くと初濃度は1.273 mol/ 1， 
共重合物に対するモル比は 17.83: 1.0となる O
N-HCl 
No I (g) I (min) (ml) I (沼)
0.5132 15 39.40 97.3 
C 4 0.5047 30 39.50 98.2 
C 3 0.5189 60 39.28 98. 7 
C 2 0.5009 180 39.50 100.3 
を氷水浴中で急冷して行い，後 0.5N-HCl 
で未反応のアノレカリを滴定し，カ性ソーダの
消費量からケン化率を出した。滴定にはポリ
マー溶液とほぼ等量のピ 9i/ンを添加し終点
を明瞭ならしめた白
これらの結果を第 1表，第1図に示した。
これによればアノレカリを共重合物に対し約
18倍モノレ用い，約3時間.91-930Cに加熱
すれば完全ケ γ化物が得られる白但し98--99
%のケシ化ならばアルカリ量又は時間を減ら
すことができるo
(C) 直接ケン化反応の動力学
上の様に完全ケン化されにくいことはケ y
化反応速度の小さいことを予想せしめるo そ
こで直接ケン化反応の動力学を次の様に研究
したロ
共重合物試料 5.0g をエ L/~ マイヤプラス
コにとり水 100mlを加え， 600Cで1時間加
熱溶解せしめたo冷却後その一部をとりアノレ
カPで滴定して濃度を決定したo この溶液を
10 mlずつ数個の試験管にとった。別に数個
のエ L/~ マイヤプラスゴに 0.7756Nのカ'性
ソーダ水溶液を 30mlずっとり，上の試験管
をさしこんだ。これを一定温度の恒温槽につ
け，両液が所定の温度になった頃ガラス棒で
試験管を破り手早くかきまわして両被をまぜ
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100 A 
合わしたo この時を反応開始時
間とし一定時聞の後，反応の停
止を寒剤で凍結せしめて行っ
た。未反応のカ性ソーダを塩酸
で滴定してケン化率を算出し
た。
実験結果を計算した速度恒数
とともに第 2表，第2図に示し
た。
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本共重合物とポリ酢ピとの完
全ケシ化の条件は溶媒，溶液濃
度の違いなどがあるから，げん
みつに比較することはできない
がしいて一例をあげれば本重合
物では前記の様にカ性ソーダ約
8倍，時間 3hrs，温度91--93
OCでケン化率ほほ99%である
(Expt. B 4)のに対しポリ酢
ピではメタノーノレ10，7K90の溶
液でカ性ソーダは約1倍，時間
45 min，温度 250Cで大体同じ
ケシ化率に達するt230
即ち両者の間に著しい違いが
ある申この様な本共重合物のケ
シイじの困難な原因はその分子構
造に帰せられる。一般に鎖状高
分子物は溶液中ではラシダムコ
イノレをなしていると考えられる
が，そのうちポリ酢ピは後述の
様にケシ化の自己促進作用を示
す。これに対し本共重合物は水
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第1図 NaOH濃度，加熱時間とケン化率
実線は左たて靴のスグ{ノレ
30ι 点線は右たて鞍のスケール
50宅C 15 
溶液ではそのカノレポY酸ソーダは強く解りして高分子上に多数のカノレポオキVアニオ yを生じるo
この対イオンであるNa+は一部はコイルの内部に止まるが一部は外部に出て自由に動きまわる白こ
うして分子全体としては第3図の様にアニオシのゆるいかたまりを形成し，周囲にアニオ Y雰囲気
の露響を及ぼしているo これにカ性ソーダの OHー が近ずいて完全にアセチーノレ基と反応するには
上の様な条件を必要とするわけであるo これを更に動力学的に検討して見るとポリ酢ピの直接ケン
化はその反応式から見れば当然
dx/dt = k ( a -x ) ( b -x ) 
によって表わされる二次反応である。然るに実験結果によればこの二次式による kは恒数とならず
a 試料 (m('I!O
Z ケシ化率 (moVO
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10 
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第2図温度とケン化率
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第2:表反応温度とケン化率
(.-CH-CHz-，一-，-CH-CH-，ー
共重合物初濃度は I(十 ) (~O fO ) I日本分子と同算して 0.05747mol/  
い COCH3 1.273、OH OH ' 
あるいは O.4770 g/40 ml 
NAOHは 0.7756N-NaOH 30 mlのうち中和に消費される分を51いた初濃度は 0.4667mol/l 
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3.972 
4.665 
5. 142 
5.420 
2.441 
2.950 
4.165 
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6.517 
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1. 379 
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0.077 
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0.071 
0.065 
平均 0.077
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0.163 
0.147 
0.146 
0.142 
0.140 
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0.142 
平均 0.145
(0. 12的
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0.327 
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平均 0.329
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O.叩40
0.0824 
0.0494 
0.0420 
0.0386 
0.0362 
0.0363 
0.0336 
0.0332 
0.0317 
* aは共重合物の初濃度 (mol/l).xはケン化量 (mol/l)，kは dx/dt=k(a-x)2o kの値.k'は
dx/dt=k'(a-x)(b-x)の k'の値，但し bはカ性ソーダの量 (mol/l)
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第3図 解りした共重合物の模型図
CH-CH2一C Hー CH-
o CO CO 
COCH3 ONa ONa)拘
に反応の進行と共に増大した。これに対し桜田教授ら
は
(4 X ¥ k = koI + m一一}， m は kの増大倍率¥a / 
の補正を施こし， koは一定となることを示した。そし
てkの増大に対しては反応によって生じたOH基が触
媒である酸またはアルカリを吸着してその近くのエス
テノレのケン化を促進するものと説明した(1ワ。
著者らの場合上記の二次式による計算結果は第2表
のk'に見る様に反応の進行と共に却って減少した口こ
の場合次の反応式の様に
-CH-CH2-CH-CH一
+ NaOH-→I OH CO CO 
ONa ONa )拘
OHに隣接したエステノレ基は存在しないからその促進作用はないわけであり，従ってポリ酢ピの場
合の補正を必要としない。そこで試みに反応物質の初濃度を等モノレとる場合の速度式dx/dt=k
(a-x)2を適用すると第2表の kの値に見る様に温度をかえても常にこの式が成立したo
同じ鎖状高分子物中のアセチーノレ基のケ y化が何故この様な違いを生じるかと言えばこれは前記
の様に分子構造に原因することは明らかであるがこれについても少し立入って考察を加えると，ポ
リ酢ピには多数のアセチ-Jレ基が主鎖の炭素 1個をへだてて存在しケン化により相互に影響を及ぼ
し合う程であるのに対し，本共重合物は主鎖の炭素3個をへだててアセチーノレ基が存在し，その聞
に2個のカlレポシ酸をはさんでいる口このカノレポシ酸はケシ化反応の前に先ず中和されてカノレポγ
酸ソーダとなり， これは水、溶液中では強く解りしてカノレポオキVアニオシとなる。
-CH-CH-CH-CH2ー CH-CH- -CH-CH-CH-CH2-CH-CHー
COCOO COCO 一一歩 CO CO OH CO CO 
0- 0- COCH3 0- 0- 0- 0- 0- 0-
即ちケシ化せられる可きアセチ-Jレ基はランダムコイノレの中においてはこのカルボオキVアニオ
ンにより包囲された状態となっている口一方添加したカ性ソーダは又水の中では強く解りしてOHー
を出し，これがアセチーノレ基と衝突して反応をおこすのであるが，上の様に周囲のカノレポオキVア
ニ才シに反接せられてアセチーノレ基に近づくのが著しく阻害せられるのであろうo ケシ化反応の速
度が正規の二次反応の速度式に従わないのはこの阻害作用に原因していると考えられる。
一方カ性ソーダは理論所要量の8倍モノレ以上用いているにも拘らず反応速度はポリ酢ピの場合に
比べてはるかに低いから(3) カノレポオキVアニオンの障壁を己えてアセチーノレ基に近づく OH-の
濃度は反応の進行につれて大きな変化はしないだろうと考えれば反応速度はアセチーノレ基の濃度だ
けに関係する一次反応になるわけであるが事実はそこまでは行かなかった。結局一次反応と普通の
二次反応の中間である等モノレ反応の速度式が成立した。この事は今回取ったカ性ソーダの量および
濃度により偶然起ったのかどうか問題である白第2表よりも低い濃度のカ性ソーダは大体上と同じ
傾向を示す様であるが高い濃度の場合何処まで上の関係が成立するか興味ある問題であるo これに
ついてはカノレポオキνアニオンの阻害作用の定量的考察と共に今後の実験に侯ねばならない。
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又第2図のケン化曲線を見れば反応は原点から出発せず，いくらかケ Y化が進んだポリマーを試
料とした様な結果を示しているo このために初期のケシ化の進み方はいくぶん不明瞭であるが開始
10分以後は規則的な進行を示したので，これから見かけの速度恒数及び活性化熱を計算した。これ
は第3表に示したがこの見かけの活性化熱14.2Kcal/molは
既に発表されたポリ酢酸ピニノレおよび二，三の低分子酢酸エ
ステノレの相当する値に近いtno これによればカノレポオキνア
ニオンの障壁をこえてアセチーノレ基に近づき，これと反応し
た OH-はこれまでと同じメカニズムを以てケシ化を進める
のであろうロ
ClVJ 要 t:. 目
第3表見かけの活性化熱
酢酸ピニノレ無水マレイ Y酸共重合物の水溶液中，カ性ソーダによる直接ケシ化をポリ酢酸ピニノレ
のケY化と比較対照せしめて研究した。
完全ケシ化はポ D酢酸ピニノレのそれに比べてはるかにすすみにくかった。
ケン化反応は動力学的に等モノレ反応の二次式に従った。これをカノレポオキ乙/アニオンの阻害作用
として定性的に説明した。
附記 共重合物一部ヰを提供して下さった荒川林産化学工業(株)ならびに考察について討論して下さった本
学物延講師に深謝する。
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